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(57) Abstract: The invention relates 
to a nuclear magnetic resonance 
method of detecting and monitoring the 
flocculation kinetics of high molecular 
weight fractions of a complex fluid. 
The inventive method consists in 
appl5nng the following to the fluid: a 
first static polarisation magnetic field 
and, subsequently, at least a second 
oscillating pulsed magnetic field which 
is intended to generate a nuclear magnetic 
resonance for the nuclei considered and 
the acquisition of relaxation signals from 
the nuclei in the fluid. Moreover, said 
method consists in: detecting, in the 
relaxation signals, a first part PI which 
is representative of the relaxation of said 
flocculated fi:actions in the fluid and a 
second part P2 which is representadve of 
the relaxation of the liquid fraction of the 
fluid; and determining the flocculation 
rate of said fractions by comparison 
with values M<sb>x</sb>(t = 0) and 
M<sb>xl</sb>(t = 0) which were 
extrapolated at the start of the acquisition 
times of said two parts. The invention 
is suitable, for example, for monitoring 
the flocculation kinetics of generally 
asf^altene polar fractions which are contained in the dissolved state and/or in the stable colloidal state in a liquid hydrocarbon fluid. 
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(57) Abr^^ : - Methode de detection et de suivi par resonance niagn6tique nucleaire de la cin^tique de floculation des fractions 
de masse moleculaire elevee d*un fluide complexe. - La methode comporte Tapplication au fluide d'un premier champ magn^tique 
statique de polarisation puis d*au moins un deuxieme champ magnetique impulsionnel oscillant destine a g^n^rer une resonance 
magn^tique nucleaire pour les noyaux consid^s et Tacquisition des signaux de relaxation des noyaux nucl6aires dans le fluide, 
avec detection dans les signaux de relaxation, d'une premiere partie PI representative de la relaxation des dites fractions floculees 
dans le fluide et d'une deuxieme paitie P2 repr^entative de la relaxation de la fraction liquide du fluide, et la determination du taux de 
floculation des dites fractions par comparaison des valeurs Mjt(t = 0) et Mxi(t = 0) extrapolees ^ Torigine des temps d' acquisition, de 
ces deux parties. - Application par exemple au suivi de la cin^tique de floculation des fractions polaires gen^ralement asphalt^niques, 
qui sont contenues k T^tat dissous et/ou k V€XsX colloidal stable dans un fluide hydrocarbon^ liquide. 
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METHODE DE DETECTION ET DE SUTVl PAR RESONANCE MAGNETIQUE 
5 NUCLEAIRE DE LA C»IETIQUE DE FLOCULATION DES FRACTIONS LOURDES 
D'UN FLUIDE COMPLEXE. 

L'invention a pour objet une m6thode de detection et de suivi par r6sonance magn6tique 
nucl6aife de la cin6tique de floculation des fractions de masse inol6culaire eley6e d*un 
10 fluide complexe. 

La mSthode selon Tinvention a notamment pour application de suivre la cinelique de 
floculation des fractions polaires g6n6ralenient asphalteniques, qui sont contenues k Tetat 
dissous et/ou k V6tat colloidal stable dans un fluide hydrocarbon6 liquide. 

Les processus de floculation et de depot posent des problemes considerables dans 
15 rindustiie petroliere. En particulier pour les huiles lourdes, les composants de masse 
molaire.trfes elev6es (asphaltdnes, r6sines) sont souvent k Torigine de ces processus qui 
peuvent apparaitre aussi bien en njilieux poreux lors de la production que lors de leur 
transport. La floculation est la formation d'agregats mol6culaires de taiUe micronique 
entrainant une sedimentation ou un dsp6t pouvant modifier consid6rablement r6coulement 
20 du fluide, soit par reduction de la section d'fepulement, soit par augmentation de la 
viscosit6. De plus, la charge intrinsfeque de certains composants (par ex. asphaltfenes) 
generent une forte tendance k s'attacher aux surfaces chargees. 

Les paramfetres thennodynamiques qui gouvement les processus de floculation sont 
nombreux (composition, pression, temp6rature) et la complexity des structures 

25 moleculaires mises en jeu rendent la pr6diction et la mod61isation trfes incertaine, De 
mfime, certains processus de r6cup6ration (injection de C02, acidification) peuvent 
modifier les equilibres de fluides et provoquer ces processus. Ainsi, il est necessaire 
d'effectuer des mesures mais les techniques disponibles ne pemiettent pas d* observer les 
premiers stades de la floculation et posent des problemes de mise en oeuvre importants en 

30 pression et temperature ou in situ dans les puits petroliers. 
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Etat de la technique 



De nombreux bruts petroliers, notamment ceux denommes bruts petroliers asphalteniques, 
sont des fluides hydrocarbon^ liquides qui renferment des quantites plus ou moins 
importantes de fractions lourdes k V6tBt dissous et/ou k VStai colloidal stable dans les 
S conditions de pression et de temperature auxquelles sont soumis lesdits. fluides. Lorsque 
ces conditions de pression et/ou de temp6rature varient, notamment lorsque la pression 
disGdnue, les fractions lourdes contenues dans ces fluides ont tendance k floculer et h se 
deposer dans la formation aux abords des puits, dans les puits et dans les installations de 
production et de transfert desdits fluides. Ainsi, quand on exploite un gisement 
10 d'hydrocarbures renfermant des fractions lourdes et generalement avant d'atteindre le point 
de buUe, la stabilite de ces fractions diminue. Lorsque le seuil de saturation est atteint les 
fractions lourdes floculent et se d6posent, ce qui peiit provoquer le colmatage des milieux 
poreux ainsi que la formation de bouchons susceptibles d'.occasionner des. donmiages 
severes aux puits de production et aux installations de surface. 

15 Pour les producteurs de petrole, qui ont a extraire et a acheminer, par des puits de 
production et des reseaux de conduites, des fluides hydrocarbones liquides consistant en 
bruts petroliers renfermant des fractions lourdes, par exemple bmts petroliers 
asphalteniques, issus de champs de production, il est done important d*avoir une 
connaissance precise des seuils de pression en degli desquels les fractions lourdes se 

20 deposent, de manidre k mettre en o&uvre la production et le transfert desdits fluides dans 
des conditions de pression et de temperature evitant les d6p6ts de fractions lourdes dans les 
installations ou & prevoir un traitement appropri6. 

On connait diverses m6thodes pour la determination du seuil de depot des fractions 
lourdes, notamment asphaltenes, contenues dans des fluides hydrocarbones liquides 
25 consistant en bruts petroliers. Ces methodes sont le plus souvent des m6thodes optiques par 
transmission ou diffusion de la lumi^re, des m6thodes conductim6triques ou encore des 
methodes viscosim6triques. 

Une methode connue dit test de la tache, consiste k deposer un peu de ' melange sur un 
papier filtre, et a observer la tache qui se forme. Les agrSgats de floculation qui se fonnent 
30 dans un melange diffusent moins vite que le liquide environnant. Ainsi, si la tache n'est pas 
uniforme, c'est Tindice qu'eUe contient des particules floculantes. 
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Les methodes precitdes font appel k la detection de la variation d'une. grandeur physique, 
par exemple coefficient d'absorption ou absorbance des rayons lunrineux dans le domaine 
du visible ou dans I'infrarouge, conductivite 61ectrique ou encore viscosite, qui resulte du 
changement de structure du fluide par suite de la flbculation et du d6p6t des fractions 
lourdes. 

Un inconvenient majeur de telles m6thodes est qu'elles ne sont pas trfes s^lectives en ce 
sens qu'il n'est pas toujours ais6 de relier la variation de la grandeur physique mesurfe k la 
floculation et au depot des fractions lourdes et qu'elles .ne sont pas toujours sensibles au 
depot d'une faible quantit6 de telles fractions. Certaines m6thodes, comme la mesure de 
Tabsorbance dans Tinfrarouge, sont tres sensibles, mais difficiles k mettre en oeuvre dans 
les conditions de gisement. 

En outre, comme ces m6thodes sont souvent mises en oeuvre en laboratoire, se pose 
egalement la question de la representativite des echantillons, sur lesquels les mesures de la 
grandeur physique sont realis6es. En effet, pour qu'un echantillon soit representatif du 
'fluide echantillonne, 11 est necessaire de maintenir cet echantillon dans les conditions de 
pression et de temperature prevalant pour le fluide 6chantillonne, par exemple fluide de 
gisement, tout au long des operations d'echantillonnage, de transport et de stockage de 
Techantillon qui pr6c6dent la mesure. 

Par le brevet FR 2.818.753 du demandeur, on connait une methode de determination du 
seuil de dep6t des fractions lourdes, qui sont contenues a Tetat dissous et/ou k V6ta.t 
colloidal stable dans un fluide hydrocarbone liquide. ^invention propose une m6thode de 
determination du seuil de depot des fractions lourdes, notamment asphaltenes, contenues a 
r6tat dissous et/ou k Tetat colloidal stable dans un fluide hydrocarbone liquide, qui 
s'appuie sur la formation d'une chute de pression de plus en plus importante li6e k 
r&oulement, k d6bit croissant, d'un Echantillon du fluide k travers un passage capillaire. 
L*6chantillon de fluide etant k I'etat dissous et/ou k Tetat colloidal stable, k Tentrde dhiri 
passage capillaire on g6nere une chute de pression entre entr6e et sortie au moins 6gale k la 
difference entre la pression de TEchantillon de fluide et la pression de bulle dudit 
echantillon. On d6tecte un infl6chissement signiiBcatif de la variation en fonction du temps 
de AP (difference entre la pression du fluide k I'entree du capillaire et la pression a sa 
sortie) et d*une grandeur D representative du debit de liquide s'ecoulant par le passage 
capillaire, ce qui permet de caracteriser le seuil de dep6t des fractions lourdes du fluide. 
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Par ailleurs,.on sait que (RMN) peuvent 8tre utilises notanoment pour mesurer certaines 
caracteristiques physiques de melanges de fluides tels que lea hydrocarbures, notanment la 
viscosite ou leur rapport gaz-liquide ou GrOR. La viscosity du melange et son coefficient 
GrOR sent obtenus a partir de la mesure RMN d*un coefficient de diffusion D et de la 
5 mesure de temps de relaxation longitudinal Tl, ou transversal T2. Une telle application est 
decrite par exemple dans les brevets WO 0142817 ou US 5696448 ou dans le document 
suivant : " 

- Prammer, M.G, et al, (2001) ; "the Dowhole NMR Huid Analyser" ; SPWLA 42""*^ 
Annual Logging Symposium. 

10 On note que ces mesures sont en g6n6ral effectu6es dans un intervalle de temps apres 
Texcitation qui se revele impropre a la detection et TinterprStation des ph6nom&nes de 
floculation. 

H est connu 6galement d'utiliser les appareils k RMN pour d6tecter et suivre un ph6nom6ne 
tres different qui est la cristallisation de particules dans des fluides. 

IS La methode selon rinvention 

Les inventeurs ont constate que les methodes de type RMN appliquees k la detection de 
particules solides pouvaient s^appliquer de fagon surprenante aussi k des particules non 
solides de masse mol6culaire elevee en rotation lente qui s'agregent progressivement entre 
elles, et verifie que Tpn pouvait par ce type de m6thode determiner leur taux de floculation/ 

20 La methode de detection et de suivi par resonance magnetique nucleaire de la cinetique de 
floculation d'agregats non solides de masse moleculaire elevee d'un fluide complexe 
comporte Tapplication au fluide d*un premier champ magnetique statique de polarisation 
puis d'au moins un deuxieme champ magnetique impulsionnel osciUant perpendiculaire au 
premier cree par des bobinages reli6 k un generateur d*excitatiori pour realiser la resonance 

25 magnetique nucleaire des noyaiix consid6r6s et I'acquisition des signaux de relaxation des 
noyaux dans le fluide. 

Elle comporte la detection sur les signaux de relaxation, d*une premiere partie 
representative de la relaxation de ces d'agregats dans le fluide et d'une deuxieme partie 
representative de la relaxation de la fraction liquide du fluide, et la determination du taux 
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de floculation (Tf) des agr6gats par comparaison des valeurs extrapol6es a Torigine 
respectivement des temps d'acquisition de la premiere partie et de la deuxifeme partie. 

On peut d6tenmner le taux de floculation par la relation : 

Tf= (Mx(t = 0). Mxi(t = 0))/ Mx(l = 0) o\X 

5 (Mx(t = 0) et Mxi(t = 0) sont les valeurs extrapolees a rorigine respectivement des temps 
d'acquisition de la premiere partie et de la deuxieme partie. 

On peut obtenir par exemple le seuil de floculation du fluide en modelisant les signaux de 
relaxation effectivement obtenus au moyen d*une combinaison de fonctions exponentielles 
dependant d'un parametre d'ajustement et Ton recherche le seuil correspondant a une valeur 
10 maximale du dit parametre d'ajustement.. 

Suivant un mode de mise en ceuvre, la methode comporte Tapplication au fluide dhane 
sequence de deux impulsions & 90° dite d'echos pseudo solides dans laquelle on intercale 
une impulsion de focalisation de Taimantation & 180°, entre deux applications successives 
des impulsions a 90°, avec des intervalles de temps 1/2 entre les differentes impulsions, et 
15 Ton mesure TampKtude nciaximale des signaux de relaxation au.voisinage du temps t=2T 
pour differents valeurs de x dans la sequence. 

La methode proposee possede de nombreux avantages. Elle offre la possibilite de suivi en 
continu, utile pour T analyse de la floculation en fonction de la composition chinoique et du 
solvant. L* ensemble du volume est analyst. Au contraire des m6thodes optiques, mSme les 
20 6chantilloris non transparents peuvent etre analyses. La caract^risation de la cin6tique est 
aisee. II est de m6me facile d'6valuer le taux des agr6gats, ce qui peut conduire k 
r estimation approximative de la masse mol6culaire. 

Presentation sommaire des figures 

Les caracteristiques et. avantages de la methode selon I'invention, apparaitront plus 
25 clairement a la lecture de la description ci-apres d'exemple(s) non linaitatif(s) de 
realisation, en se ref6rant ^ux dessins annexes ou : 

- la figure 1 montre la decroissance de I'aimantation transversale mesuree sur un 
rnelange flocule ; 
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- la figure 2 montre les courbes de decroissance de raimantation trans versale mesur6e 
pour un m61ange non flocul6 initialement, puis flocule ; 

- la figure 3 montre schematiquement un dispositif d'analyse de type RMN ; 

- la figure 4 montre le signal de relaxation d'une solution asphaltene/toluene/heptane; et 

5 - la figure 5 montre revolution du coefficient A dhine fonction modSlisant le signal de 
relaxation de la figiare 4, qui permet de reperer la valeur du seuil de floculation. 

Description detaill6e 

La technique d*analyse RMN consiste essentiellement on le rappelle, a appliquer a un objet 
a tester un premier champ magnetique statique Bo de polarisation destine a aligner les 

10 noyaux des protons dliydrogene initialement orientes au hasard, suivant la direction du 
champ puis k un deuxieme champ magn6tique impulsionnel oscillant k la firequence de 
Lannor perpendiculaire au premier cr66 par des bobinages excites par un signal de 
commande pour r6aliser une experience de r6sonance magn£tique nucl6aire. Quand ce 
champ impulsionnel cesse, le retour des noyaux vers leur etat initial ou relaxation, 

15 engendre des signaux 6Iectromagnetiques (6chos) qui sont detectes et analys6s. A partir des 
caract6ristiques d' amplitude de ces signaux, on determine la presence de telle ou telle 
substance et certains de ses paramStres physiques. 

Dans le cas oh Tanalyse porte sur un melange fluide, on fait passer classiquement (Fig.3) le 
conduit 1 oii il circule (ou eventuellement le recipient qui le contient) d'abord dans 

20 Tentrefer d'un aimant pennanent 2 ot regne un champ Bo(z) statique polaris6 smvant une 
direction z, puis dans un bobinage 3 reli6 d'une part k un generateur 4 dSlivrant sur 
commande une impulsion de courant k une fi:6quence dans la gamme des radiofi:6quences 
creant im champ transversal impulsioimel oscillant Bi(t) suivant une direction x 
perpendiculaire a la direction z, et d'autre part k un circuit 5 de d6tection des signaux de 

25 relaxation. 

Dans le cadre de la m6thode selon Tinvention, I'analyse de la relaxation de Taimantation 
transversale Mx(t) des protons d'un liquide considere, observee a des temps courts, est 
appliqu6e k la fois k la detection de la floculation, a la detemaination du taux de grosses 
structures formees en suspension dans un Uquide et k la caracterisation de la cinetique 
30 gouvemant ce processus de formation. 
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On peut proceder classiquement en utilisant une s6(juence dite de Hahn ou bien encore 
suivant une sequence dite d*6cho pseudosolide. Apr^s polarisation par le champ 
magnetique statique Bo(z) de Tordre de 0,5 T par exemple, on applique au moyen des 
bobinages 3, un champ impulsioimel Bi(t) qui a par exemple un front de descehte et un 

5 temps de d6saturation du rficepteur inffirieur k quelques mdcrosecondes. Une suite d'au 
moins deux impulsions dite 90° separees d'un intervalle de temps x sera appliquee, avec 
une impulsion a 180° intercalee destinee a focaliser raimantation et ainsi a s'affranchir des 
heterog6neites diamagnetiques du materiau. Les instants d*application des impulsions sont 
separes par des intervalles de temps de dur6e t/2. La sequence peut se schematiser dans le 

10 temps comme suit : 

(90°)x - T/2 - (180°)y - x/2 - (90°)x - acquisition de Techo 

On d6termine en analysant les .6chos au moyen d'un dispositif 6,.leur amplitude maximale 
Mx(t) au voisinage du temps t=2ir pour differents valeurs de x dans la s6quence ci-dessus. 

Pour un liquide oil certaines fractions ont flocul6, le signal de relaxation pr6sente deux 
IS parties bien distinctes correspondant k 1' apparition des grosses structures dans le liquide : 
une premiere partie d6croissant tres rapidement sur une vingtaine de naicrosecondes et dont 
Tirnportance croft r6gulierement avec la formation des structures flocul6es, et une 
deuxi^me partie qui d^roit tres lentement sur plusieurs centaines de millisecondes et 
correspond k la partie liquide du fluide (Fig. 2). Les structures flocul^es produisent une 
20 decroissance rapide de I'aimantation car elles peuvent etre considerees conmie figees 
(quasi-solides). Elles se distinguent ainsi nettement des proprietes magn6tiques du liquide 
environnant. Par ailleurs, les structures floculees sont 6galement soumises au mouvement 
brownien gen6re par Tagitation thermique du liquide mais ce mouvement aleatoire est trop 
long pour induire im processus de relaxation rnagn6tique. Cette approche s'applique des 
25 que la taille moyenne des structures depasse quelques nanometres. 

Le taux d'agregats flocules Tf peut etre obtenu en extrapolant le signal de la partie liquide 
Mxi au temps t=0. 

On peut utiliser une methode graphique lorsque, comme dans I'exemple de la Fig.l, la 
distribution des points relatifs a la partie liquide du fluide analyse est sensiblement lin6aire. 
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On peut 6galement rechercher par exemple un polyndme de degre suffisant ou si necessaire 
une sonune de fonctions exponentielles modelisant la distribution des points de la partie 
liquide, et en d6duire la valeur extrapol6e au temps t=0. 

A partir de cette valeur Mxi(t==0) et de la valeur corcespondante de la premiere partie de la 
5 . distribution proche de Torigine des temps, extrapol6e de mSme au temps t = 0 soit Mx(t = 
0), on obtient le taux Tf . Par exemple, on pourra d6finir Tf par la relation : 

Tf=[Mx(t = 0).Mxi(t = 0)]/Mx(t = 0) (1) 

oii Mxi= Mx(t>tc), tc 6tant le temps s6parant les deux regions de d6croissance de Mx(t). On 
suppose implicitement que la masse totale analyst ne change pas. 

10 La detection de la premifere partie de la distribution de relaxation (Fig.l) suppose que Ton 
acquidre les signaux de relaxation pratiquement des Torigine des temps c'est-i-dire 
rinterieur d'un intervalle largement inferieur a 1 ms-, ce qui n*est pas le cas avec les 
m6thodes classiques utilisant des appareils d'analyse RMN. 

L' observation de la cin6tique de floculation en fonction du temps est illustr6e k la figure 2 
15 pour un liquide visqueux (100 centipoises). A f = 5 jours, il n*y a pas de floculation car le 
signal ne presente pas de d6croissance rapide. A t = 29 jours, certaines structures flocul6es 
apparaissent et deviennent plus nombreuses hi = 36 jours. Le temps d' acquisition d'une 
courbe Mx(t) etant de quelques minutes, des cinetiques plus rapides peuvent aisement eixe 
observees. 

20 L'exemple d'application de la m6thode ci-apr^s qui porte sur des solutions 
alphaltene/toluene/heptane, montre clairement un mode de detection du seuil de 
floculation. 

n est coimu que lorsque la proportion d'heptane augmente, ce type de solution flocule. La 
figure 4 montre un exemple des signaux d'aimantation transversale (Mx(t)) obtenus sur ces 
25 solutions. Les parties PI et P2 pr6c6demment ddcrites y sont relics par une partie 
intennediaire P3. En g6n6ral, les signaux sont correctement d^crits par une fonction qui est 
une somme d'exponentielles. Dans la fonction suivante : 

Mx(t) = exp[ -(t/T)°^ ] + A exp(-t/T2s) (2) 
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le second terme A exp(-t/T2s) est caracteristique du temps de relaxation du melange 
heptane/tolufene. L' Equation 2 est utile pour s6parer la partie k haut poids moleculaire 
caracterisee par des temps de relaxation tres courts (ordre de grandeur x), de celle du 
m61ange heptane/toluene (ordre de grandeur Tis). premier terme d6crit la partie PI ainsi 
5 que la partie intermediaire P3. Pour le melange considere, les edifices k haut poids 
moleculaire sont visibles avant la floculation. 

En determinant les coefficients de la relation 2 de f a^on que la courbe modelisee comcide 
avec la courbe de la figure 4, on obtient la valeur de A. 

On calcule alors le taux d*agr6gation de ce melange de la relation suivante : 
10 Tf=(l-A)/A (3) 

Cette fagon de calculer Tf est 6quivalente k celle que Ton obtient en appliquant la relation 
L Le suivi de revolution du coefficient A, ou de manidre 6quivalent de Tf, montre que le 
seuil de floculation correspond au maximum de ce coefficient, en accord avec les 
techniques standards. 

15 Sur la figure 5, on voit I'Svolution du coefficient A en fonction de la proportion T/H en 
toluene/heptane, lorsque la concentration en asphaltdne vaut respectivement 10.7, 8.8 et 7.6 
%. On voit que le seuil de floculation qui se situe k la proportion massique heptane/tolufene 
35/65 %. par la fleche, correspond au maximiun du coefficient A. 

L'appareil de mesure RMN utilis6 pour la mise en ceuvre de la m6thode, peut .8tre 
20 miniaturis6 dans le but d'Stre installe dans un puits p6trolier 'en conjonction avec un 
6chantillonneur de fluides d*un type connu dans toute autre installation de surface pour 
suivre les ph^nomfenes de floculation. Quelles que soient les conditions d'analyse, 50 mg 
de substance environ suffisent dans la pratique. 
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REVENDICATIONS 



1) M6thode de detection et de suivi par resonance magnetique nucleaire de la cinetique de 
floculation d'agregats non solides de masse moleculaire elevee d*un fluide complexe 
comportant Tapplication au fluide d*un premier champ magnetique statique de polarisation 

5 Bo(z) puis d*au moins un deuxieme champ magnetique impulsioimel oscillant Bi(t) 
perpendiculaijre au premier cre6 par des bobinages (3) relie k un generateur d*excitation (4) 
pour realiser la resonance miign6tique nucl6aire des noyaux consid6r6s et Tacquisition des 
signaux de relaxation des noyaux dans le fluide, caract6ris6e en ce qu'elle comporte la 
detection sur les signaux de relaxation, d'une premiere partie representative de la relaxation 

10 des dits d*agr6gats dans le fluide et d'une deuxieme partie representative de la relaxation de 
la fraction liquide du fluide, et la determination du taux de floculation (Tf) des dites 
fractions par compspraison des valeurs (Mx(t = 0) et Mxi(t = 0) extrapol6es k Torigine 
respectivement des temps d*acquisition de la dite premiere partie et de dite deuxidme 
partie. 

15 2) Methode selon la revendication 1, caract6ris6e en ce que en ce que Ton determine le taux 
de floculation par la relation : 

Tf= (Mx(t = 0)- Mxi(t = 0))/ Mx(t = 0) 

3) M6thode selon la revendication 1, caracterisee en ce que Ton obtient le seuil de 
floculation du fluide en modelisant les signaux de relaxation effectivement obtenus au 

20 moyen d'une combinaison de fonctions exponentielles dependant dW parametre 
dajustement (A) et Ton recherche le seuil correspondant a une valeur maximale du dit 
parametre d'ajustement. 

4) Methode selon Tune des revendications precedentes, caract6ris6e en ce qu'elle comporte 
Tapplication au fluide d'une sequence de deux impulsions k 90"" dite d'echos pseudo solides 

25 dans laquelle on intercale une impulsion de focalisation de Taimantation k 180°, entre deux 
apphcations successives des impulsions k 90°, avec des intervaUes de temps t/2 entre les 
differentes impulsions, et Ton mesure Tamplitude maximale des signaux de relaxation au 
voisinage du temps t=2T pour differents valeurs de t dans la sequence. 



wo 03/060539 ^ PrT/FR03/00127 

1/4 




wo 03/060539 _ ^PCT/FR03/00127 

2/4 



FIG.2 

Mx(t) 

2400 I ' I I I — I { I I I I I I I I I I I i II 

o t = 5 



2200 



o X t = 29 

X 

+ t=36 



2000 



1800 




1600 



I I — I t I III 



50 



100 



-I 1 — I — I 1 I I 



150 



t(ixs) 

► 



200 



wo 03/060539 



^^CT/FR03/00127 



FIG.3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 601R33/44 



Interfi lal Application No 

PCT/FR 03/00127 



According to Intemallonal Patent ClasslflcaUon (IPO) or to both national ctessHlcallon and IPC 



B. RELDS SEARCHED 


Minimum documentalion searched (dassificalion system followed by classification symbols) 

IPC 7 GOIR 


Documentation searched other than nrUnimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 


Electronic data base consulted during the intematlonai search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , COMPENDEX, TULSA, PAJ, INSPEC 


C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category • 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to daim No. 


X 


A.N.KHRYASHCHEV ET AL.: "Determination of 
Layered-Packed Associates of Petroleum 
Asphaltenes by Means of Fourier IH NMR 
Spectroscopy" 
PETROL. CHEM., 

vol. 31, no, 4, 1991, pages 455-460, 

XP009010554 

le document en entier 


1.2 


P,X 


J.-A.OSTLUND ET AL.: "Flocculation 
Behaviour of Asphaltenes in 
Sol vent/Nonsol vent Systems" 
JOURNAL OF COLLOID AND INTERFACE SCIENCE, 
vol. 253, 2002, pages 150-158, XP002240690 
voir chapitres 'Introduction', 
'IH-Relaxation Measurements', 'IH 
Relaxation', 'PFG-SE NMR Measurements' et 
'Conclusions* 


1-3 






/-- 




[ )(| Further documents are listed In the continuation of box C. 


|)( 1 Patent family memtiers are listed In annex. 


*> Special categories of dted documents : 

*A* document defining the general state of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
'E' earllerdocument but published on or after the International 

filing date 

■L' document which may throw doubts on priority claIm(s)or 
which Is cfted to establish the pubncation date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"0' document refentig to an oral disdosuie, use, exhibfilonor 
other means 

'P" document published prior to the International finng date but 
later than the priority date claimed 


'T" later document published after the International filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 
dted to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an Inventive step when the document Is taken ak>ne 

'Y* document of particular relevance; the claimed Inventton 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art. 

document member of the same patent family 


Date of the actual completion of the International search 


Date of mailing of the Intemattonal search report 


9 May 2003 


27/05/2003 




Name and malDng address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL-'2280HVRIIswlik 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (431-70) 340-3016 


Authorized officer 

Lersch, W 



Form PCT/lSA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



C.(ContInuatton) DOCUMENTS CONSIDERED 



Category* 



Chation of document, with {ncDcatton, 



li^lPappr 



Inten^ lal Application No 

PCT/FR 03/00127 



EVANT 



appropriate, of the relevant passages 



m 



televant to claim No. 



A 



EP 0 605 948 A (OXFORD ANALYTICAL INSTR 

LTD) 13 July 1994 (1994-07-13) 

page 2, 11ne 13 -page 4, line 48; figure 2 

EP 0 313 435 A (INST FRANCAIS DU PETROL) 
26 April 1989 (1989-04-26) 
page 2, line 15 -page 2, line 17 
page A, line 61 -page 5, line 20 

NORINAGA K ET AL: "Measurement of 

self-diffusion coefficient of asphaltene 

In pyridine by pulsed field gradient 

spin-echo H NMR" 

ENERGY FUELS; ENERGY AND FUELS 

SEPTEMBER/OCTOBER 2001, 

vol. 15, no. 5, September 2001 (2001-09), 

pages 1317-1318, XP002240691 

le document en entier 

MENEZES S M C ET AL: "DETERMINATION OF 
PARAMETERS TO COMPARE TENDENCIES OF WAX 
PRECIPITATION IN DIFFERNT BRAZILIAN OILS" 
RIOOIL AND GAS EXPO AND CONFERENCE, XX, 
XX 

19 October 2000 (2000-10-19), pages 1-8, 
XP001105699 
le document en entier 

RUFFIER-MERAY V ET AL: "USE OF PULSED NMR 

SPECTROSCOPY TO MEASURE THE AMOUNT OF 

SOLID IN WAXY CRUDES" 

REVUE DE L'INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE, 

EDITIONS TECHNIP. PARIS, FR, 

vol. 53, no. 4, July 1998 (1998-07), pages 

531-535, XP000831369 

ISSN: 1294-4475 

le document en entier 

WO 01 35067 A (INST FRANCAIS DU PETROL 

;ZHOU HONGGANG (FR); BROSETA DANIEL (FR);) 
17 May 2001 (2001-05-17) 

page 1, line 9 -page 3, line 28 



1.2,4 



1.2,4 



1.2 



1.2 



1,2 



1-3 



Fbiin PCT/ISM210 (eenUnusdon oi second sheet) (July 1982) 



iiM I cr\iMM I iv^iMML oEiMrion rviirv^r\ i 
'anrormatlon on patent family members 



Patent document 
dted In search report 



^^Kation 



Patent family 
member(s) 



Intertj hal Application No 

PCTTFR 03/00127 



Publication 
date 



EP 0605948 


A 


13- 


-07- 


■1994 


DE 
DE 
EP 
US 


69323054 Dl 
69323054 T2 
0605948 Al 
5539309 A 


25-02-1999 
30-09-1999 
13-07-1994 
23-07-1996 


EP 0313435 


A 


26- 


-04- 


-1989 


FR 


2621694 Al 


14-04-1989 












DE 


3863162 Dl 


11-07-1991 












EP 


0313435 Al 


26-04-1989 


WO 0135067 


A 


17- 


-05- 


-2001 


FR 
CA 
UO 
GB 
NO 


2800875 Al 
2359978 Al 
0135067 A2 
2367139 A ,B 
20013370 A 


11-05-2001 
17-05-2001 
17-05-2001 
27-03-2002 
06-09-2001 



Fbmi PCT/ISA/210 (patent femOy annex) (JuV 1892) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 


Documentation minlmale consufite (systdme de classification sutvl des symboles de c 

CIB 7 GOIR 


dassement) 




Documentation consuU^e autre que la documentation minlmale dans la mesure oCi ce 


s documents reinvent des domalnes sur lesq 


ueis a portd la recherche 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMAND! 

CIB 7 G01R33744 



IF 



Dem£ Internationale No 

PCT/FR 03/00127 



Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fols seton la dasslfteatlon nattonale et la CIB 



Base de donndes ^lectronique consuIt6e au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donn^es, et d realisable, tonnes de recherche utilises) 

EPO-Internal , COMPENDEX, TULSA, PAJ, INSPEC 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat^gorle Identiflcatlon des documents clt^, avec, le cas dch^ant, Pindlcation des passages pertinents 



no. des revendlcations vts6es 



p.x 



A.N.KHRYASHCHEV ET AL. : "Determination of 
Layered-Packed Associates of Petroleum 
Asphaltenes by Means of Fourier IH NMR 
Spectroscopy" 
PETROL. CHEM., 

vol. 31, no. 4, 1991, pages 455-460, 

XP009010554 

le document en entler 

J.-A.OSTLUND ET AL.: "Flocculatlon 
Behaviour of Asphaltenes in 
Sol vent/Nonsol vent Systems" 
JOURNAL OF COLLOID AND INTERFACE SCIENCE, 
vol. 253, 2002, pages 150-158, XP002240690 
voir chapitres 'Introduction', 
'IH-Relaxation Measurements', *1H 
Relaxation', 'PFG-SE NMR Measurements' et 
'Conclusions' 

-/-- 



1,2 



1-3 



[X] VolrtasuteducadreCpourlalindBlallsledesdoaimenis 



[)( I Les documents de families de brevets sont Indlqu6s en annexe 



Categories sp^ales de documents cUds: • 

"A' document d^finlssant l'6tat g^n^ra] de la technique, non 
consld^rd comme particuli^rement pertinent 

*E* document antSrleur, mais publid £i la date da d6p6t International 

ou aprte cette date 
•L' document pouvant jeter un doute sur une revendicatlon de 

prlorfld ou cft6 pour determiner ta date de publication d'une 

autre citation ou pour une ralson specials (telle qu'lndiquee) 
'O* document se referant & une divulgation orale, d un usage. & 

une exposition ou tous autres moyens 

'P' document publld avant la date de ddpOt International, mals 
posterieurement k la date da priorite revendlqute 



'T* document ulterleur pubild apr^s la date de dep6t Intemational ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas k retat de la 
technique pertinent, mals cite pour comprendre le prlndpe 
ou la theorie constituant ia base de rinventlon 

'X* document particulierement pertinent; finven tlon revendlquee ne pout 
etre consideree comme nouvelle ou comme Impliquant une actlvue 
Inventive par rapport au document consldere Element 

*Y" document partteulierement pertinent; rinven tlon revendlquee 
ne peut dtre consideree comme Impliquant une actlvite inventive 
lorsque le document est assode k un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette connblnatson etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partle de la meme famltle de brevets 



Date k laquelle la necherche Internationale a ete effecttvement achevee 

9 mal 2003 



Date d*expedItlon du present rapport de recherche intematlonale 

27/05/2003 



Nom et adresse poslale de radmlnlstratlon chargee de la recherche intematlonale 
Office European des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRI|sw{Jk 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctlonnalre autorisd 



Lersch, W 



Foimiilaire PCT/ISA/210 (dauxlteia feuHie) OuIIlet 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



I Dem^ jlnternatlonale No 

PCT/FR 03/00127 



C.(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME 



Cat^gorie 



Identification des documents clt^ 



SNTS 
cas^ 



cas 6chiant, I'lndlcatlondes passages pertinents 




10. des revendicatlons vls^ss 



EP 0 605 948 A (OXFORD ANALYTICAL INSTR 

LTD) 13 juillet 1994 (1994-07-13) 

page 2, llgne 13 -page 4, llgne 48; figure 

2 

EP 0 313 435 A (INST FRANCAIS DU PETROL) 
26 avril 1989 (1989-04-26) 
page 2, ligne 15 -page 2, ligne 17 
page 4, llgne 61 -page 5, llgne 20 

NORINAGA K ET AL: "Measurement of 

self-diffusion coefficient of asphaltene 

in pyridine by pulsed field gradient 

spin-echo H NMR" 

ENERGY FUELS; ENERGY AND FUELS 

SEPTEMBER/OCTOBER 2001, 

vol. 15, no. 5, septembre 2001 (2001-09), 

pages 1317-1318, XP002240691 

le document en entler 

MENEZES S M C ET AL: "DETERMINATION OF 
PARAMETERS TO COMPARE TENDENCIES OF WAX 
PRECIPITATION IN DIFFERNT BRAZILIAN OILS" 
RIOOIL AND GAS EXPO AND CONFERENCE, XX, 
XX 

19 octobre 2000 (2000-10-19), pages 1-8, 
XP001105699 
le document en entler 

RUFFIER-MERAY V ET AL: "USE OF PULSED NMR 
SPECTROSCOPY TO MEASURE THE AMOUNT OF 
SOLID IN WAXY CRUDES" 

REVUE DE L'INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE, 

EDITIONS TECHNIP. PARIS, FR, 

vol. 53, no. 4, juillet 1998 (1998-07), 

pages 531-535, XP000831369 

ISSN: 1294-4475 

le document en entler 

WO 01 35067 A (INST FRANCAIS DU PETROL 
;ZH0U H0NG6ANG (FR); BROSETA DANIEL (FR);) 
17 mal 2001 (2001-05-17) 

page 1, llgne 9 -page 3, llgne 28 



1.2,4 



1.2,4 



1.2 



1,2 



1,2 



1-3 



Foimulaira PCT/ISA^IO (suKs da la dsuxltoia feuHle) QuIDal 1992) 





RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renselgnements relatlfs aOPIhembresderainliles de brevets 


Dem£ lintemationale No 

PCT/FR 03/00127 




Document brevet cit6 
au rapport de recherche 


^^^^de 

^^cation 


Membre(s) de la Date de 
famine de brevet(s) publication 




EP 0605948 A 


13-07-1994 


DE 69323054 Dl 25-02-1999 



DE 69323054 T2 30-09-1999 
EP 0605948 Al 13-07-1994 

US 5539309 A 23-07-1996 



EP 0313435 A 26-04-1989 FR 2621694 Al 14-04-1989 

DE 3863162 Dl 11-07-1991 

EP 0313435 Al 26-04-1989 



UO 0135067 


A 


17-05-2001 FR 


2800875 Al 


11-05-2001 






CA 


2359978 Al 


17-05-2001 






UO 


0135067 A2 


17-05-2001 






GB 


2367139 A ,B 


27-03-2002 






NO 


20013370 A 


06-09-2001 



Fbrmulalra PCT/lSA/210 (annoxB famOles cb bren^) QuIHat 1992} 



